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Prufungsantrag gem. § 44 PatG 1st gesteilt 

S) RadikaMsch polymerisierbarer Dentalwerkstoff 

Die Erfindung betrifft einen Dentalwerkstoff mit minde- 
stens einem polymerisierbaren Bindemittel und minde- 
stens einem Fullstoff enthaltend ein Redox-lnittator- Sy- 
stem fur die radikalische Polymerisation, das einen Initia- 
tor und einen Aktivator umfafct. Der Werkstoff ist dadurch 
gekennzeichnet, <ia(l der Fullstoff eine homogene Mi- 
schungaus einem ersten Teil des Fullstoffes, der mit dem 
Initiator gemischt ist, einem zweit en Teil des Fullstoffes, 
der mit dem Aktivator gemischt ist, und einem dritten Teil 
des FuMstoffes enthalt, der keine Komponente des Initia- 
tor-Systems enthalt. Die Werkstoff e eigenen sich beson- 
ders als Zemehte und Fullungsmaterialien. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft zwei- und merirkomponentige, radikalisch poly merisierb are Dentalwerkstoffe, die sich insbe- 
sondere als Zemente und Fullungsmaterialien eignen. 

5 Zemente und Fullungsmaterialien lassen sich grob in Glasionomerzemente und Komposite unterscheiden (vgl. bei- 
spielsweise R. Hickel, Stomatologic (1997) 94/7: 363-382). Glasionomerzemente sind wasserhaltige, zwei-komponen- 
tige Zemente auf Basis polymerer organischer Sauren wie beispielsweise Poiy(acrylsaure) und pulverformigen, festen „ 
Basen wie Calcium-Ruor-Aluminiumsilikat-Glasem. Die Aushartung des Zements erfolgt durch ionische Reaktion zwi- 
schen polymergebundenen Carboxylgruppen und aus dem Fiillstoff austretenden Calcium- oder Aluminiumionen. Gla- 

10 sionomerzemente zeichnen sich durch eine hohe Fluoridabgabe aus, welche die Gefahr von Sekundarkaries reduziert, 
eignen sich aufgrund ihrer schlechten Biegefestigkeit jedoch nicht fur occlusionstragende Fiillungen. 

Als Komposite werden Zusammensetzungen bezeichnet, die im wesentlichen aus einem polymerisierbaren Bindemit- 
tel und einem organischen oder anorganischen Fiillstoff bestehen. Komposite weisen eine deutlich hohere Biegefestig- 
keit als Glasionomerzemente auf, setzen jedoch im allgemeinen keine Fluoridionen frei und erfordern zudem den Einsatz 

15 vonDenunadhasivenundabsoluttrockeneBedingungenbeiderAnwendung. 

Neuerdings wird versucht, die positiven Eigenschaften von Glasionomerzementen und Kompositen zu vereinigen. 
Hierzu wurden wasserhaltige, kunststoffmodifizierte Glasionomerzemente (Hybridionomere) und wasserfreie Compo- 
mere vorgeschlagen, deren Hartung sowohi auf einer Saure-Base-Reaktion als auch auf einer radikalischen Polymerisa- 
tion basiert. 

20 Die Hartung von Kompositen, Hybridionomeren und Compomeren umf aBt in der Regel eine radikalische Polymerisa- 
tion, die chemisch, durch Licht oder Warme initiiert wird. Die Licht- oder Warmehartung hat den Vbrteil, daB die Mate- 
rialmen bis zur Bestrahlung mit einer geeigneten Lichtquelle verarbeitbar bleiben und bei Lagerung in lichtundurchlassi- 
gen Bebaltem in der Regel ttber lange Zeitraume haltbar sind. Die Verwendung von Photoinitiatoren ist jedoch auf licht- 
durchlassige Materialien beschrankt und bei tiefen Kavitaten ist eine schrittweise Verarbeitung und Hartung erforderlich. 

25 AuBerdem ist der Einsatz von photopolymerisierbaren Materialien auf Bereiche beschrankt, die fur die Polymerisations- 
lampe zuganglich sind. Warmehartbare Materialien sind im Munde des Patienten nicht einsetzbar. 

Die chemische Hartung erfolgt durch die Verwendung von Redoxsystemen als Polymerisationsinitiatoren. Diese ha- 
ben den Vorteil, da8 sie auch bei opakeri Materialien und tiefen Kavitaten anwendbar sind. Nachteilig ist jedoch ihre hau- 
fig nur beschrankte Lagerbestandigkek. 

30 Redox-Initiator-Systeme zur chemischen Polymerisation enthalten Initiatoren wie Peroxide oder Azoverbindungen, 
die freie Radikale bilden konnen (oxidierender Stoff) und einen als Aktivator dienenden reduzierenden Stoff. Die Poly- 
merisation wird durch das Mischen von Initiator und Aktivator ausgelost. 

Die US-A-3,991,008 offenbart polymerisierbare Dentalmaterialien mit verbesserter Farb- und Lagerstabilitat, die als 
Reduktionsmittei substituierte Thiohamstoffderivate enthalten. 

35 Die US-A-5,554,665 beschreibt die Verwendung von sauerstoffdurchlassigen Behaltem zur Lagerung von chemisch 
hartbaren Dentalmaterialien. Durch den eintretenden Luftsauerstoff soil die Polymerisation der Komponenten inhibiert 
werden. 

Die US-A-5,367,002 offenbart Dentalmaterialien, die eine hartbare fliissige Zusammensetzung und eine pulverfor- 
mige Komponente enthalten. Die Hartung der Materialien erfolgt einerseits durch die ionische Reaktion von Polyalken- 

40 sauren mit einem ionenfreisetzenden Fiillstoff und andererseits durch radikalische Polymerisation/Die Werkstoffe kon- 
nen ein Redox-Initiator-System enthalten, wobei die Bestandteile des Redox-Systems auf verschiedene Komponenten 
des Dentalmaterials verteilt sind. Die Systeme weisen. aufgrund hydrolytischer und/oder unerwiinschter Redox-Reaktio- 
nen in der fliissigen Phase nur eine beschrankte Haltbarkeit auf. Die Verwendung stark saurer Monomere ist aufgrund 
moglicher Reaktionen mit den Bestandteilen des Redox-Systems nicht moglich. 

45 GemaB der US-A-5 154 762 werden die Bestandteile des Redox-Systems mikroverkapselt, so daB beide Komponen- 
ten in die feste Phase eingearbeitet werden konnen. Auf diese Weise lassen sich Reaktionen in der fliissigen Phase ver- 
meiden und die Haltbarkeit der Materialien steigern. Allerdings mussen zur Initiierung der Polymerisation Initiator und 
Aktivator durch Auflosen der Mikrokapseln oder durch deren mechanische Zerstorung freigesetzt werden. Dies erf ordert 
entweder eine relativ lange Aktivierungszeit oder den Einsatz hoher mechanischer Krafte. AuBerdem handelt es sich bei 

50 der Mikroverkapselung um ein aufwendiges und damit kostenintensives Verfahren. 

Auf gabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines zwei- oder mehrkomponentigen, bei Raumtemperatur 
polymerisierbaren Dentalwerkstoffs, bei dem die Bestandteile des Redox-Initiator-Systems in einer festen Komponente 
enthalten sind, das einfach herstelibar und ohne die beschriebenen Nachteile polymerisierbar ist. 

Diese Aufgabe wird durch Dentalwerkstoffe mit mindestens einem polymerisierbaren Bindemittel und mindestens ei- 

55 nem FullstofT gelost, wobei der Werkstoff ein Redox-Initiator-System fur die radikatische Polymerisation enthalt, das ei- 
nen Initiator und einen Akuvator umfaBt. Der Dentalwerkstoff ist dadurch gekennzeichnet, daB der FullstofT eine homo- 
gene Mischung aus einem ersten Teil des FiillstofTs, der mit dem Initiator gemischt ist, einem zweiten Teil dgs Fullstoffs, 
der mit dem Aktivator gemischt ist, und einem dritten Teil dgs Fiillstoffs enthalt, der keine Komponente des Initiator-Sy- 
stems enthalt. 

60 Bei den erfindungsgemaBen Dentalwerkstoffen fungiert der dritte FiillstofFanteil als Verdiinner fur die beiden initiator- 
bzw. aktivatorhaltigen Fiillstoff anteile, so daB bei gewohnlicher Lagerung des Fullstoffs keine Reaktion zwischen Initia- 
tor und Aktivator stattfindet. Beim Mischen des Fullstoffs mit dem Bindemittel werden die Bestandteile des Redox-In- 
itiator-Systems durch das Bindemittel gelost und die Redox-Reaktion initiiert. Durch das Mischen von Initiator und Ak- 
tivator mit je einem Teil des Fullstoffs wird eine gleichformige Verteiiung der Bestandteile und damit eine gleichmaBige 

65 Polymerisation des Dentalwerkstoffs gewahrleistet. 

Der Fiillstoff enthalt vorzugsweise 20 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% und ganz besonders be- 
vorzugt 70 bis 90 Gew.-% des dritten Fulls toffteils. Die Anteile des ersten und zweiten Fullstoffteils sind vorzugsweise 
etwa gleich groB. 
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Initiator und Aktivator werden vorzugsweise in einem solchen Verhaltnis mit dem Fullstoff gemischt, daB der erste 
bzw. zweite Fullstoffteil bezogen auf die Summe der Massen aus Initiator bzw. Aktivator und Fullstoff 1 bis 20 Gew % 
vorzugsweise 7 bis 15 Gew.-% des Initiators bzw. Aktivators enthalt. ' 

Das Verhaltnis der einzelnen Fullstoffteile wird so gewahlt, daB der Anteil der Redoxkomponenten vorzugsweise je- 
weils 0.01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,02 bis 5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% bezoeen 
auf die Gesamtmasse des Fullstoffs betragt. Die am meisten bevorzugten Bereiche sind 0,2 bis 1 Gew.-% und insbeson- 
dere 0,5 bis 1 Gew.-% bezogen auf die Gesarntmasse des Fullstoffs. 

Geeignete Redox-Initiator-Systeme werden in "Redox Polymerization", G. S. Misra und UDN Bainai 
Proc..Polym.Sci.,8,61-13r(1982)beschrieben. . " JP ' 

Revorzugte Jnitiatpreri (oxidierende Stoffe) sind Kobalt(m)chlorid, tert-Butylhydroperoxid, Eisen(III)chlorid Hy- 
droxylamin (abhangig von der Wahl des Aktivators), Perborsaure und ihre Salze, und Salze von Permanganat- oder Per- 
sulfatanionen. Wasserstoffperoxid kann ebenfalls verwendet werden,* obwohl es bei gleichzeitiger Verwendung eines 
Photoinitiators zu Wechselwirkungen kommen kann. ° 

Bevorzugte Aktivatoren (reduzierende Stoffe) sind Ascorbinsaure, KobaltflDQ-chlorid, Eisen(H)chlorid, Eisen(II)sul- 
fat, Hydrazin, Hydroxylamin (abhangig yon der Wahl des Initiators), Oxalsaure, Thioharnstoff und Salze von Dithionid- 
oder Sulfitanionen. 

Besonders beyorzugte Aktivatoren sind Ascorbinsaure und Benzylphenylbarbitursaure (BPBS), besonders bevorzugte 
Imtiatpren sind Benzoyiperoxid (BPO) und Lauroylperoxid; Das am meisten bevorzugte Redox-System ist BPO/BPBS 

Neben dem Redoxinitiator konnen die erfindungsgemaBen Dentalwerkstoflfe zusatzlieh einen oder mehrere Photoini- 
tiatoren enthalten. Bevpraugte Photoinidatoren sind Ben 

hosphinoxide, <x-Diketone wie 9, 1 0-Phenanthrenchinon, Diacetyl, Furil, Anisil, 4,4'-Dichlorbenzil und 4,4'-Dialkoxy- 
benzii und insbesondere Campherchinon ( vgl. J. P. JFouassier, L F. Rabek (Herausgeber), Radiation Curing in Polymer 
Science and Technology, Vol. H, Elsevier AppUed Science, London, New York 1993). 

Bevorzugte Fullstoffe sind Quarz-, Glaskeramik- oder Glaspulver sowie Aluminium- und Siliciumoxidpulver insbe- 
sondere Silikatglaser wie Bariumsilikat-^Li/Al-SiUkatglaser, Ba/Al-Siiikatglaser und Bariumglaser sowie Mischungen 

insbesondere ionenfreisetzende.Ba/Al-Silikatgla- 

sen ■ ■ * ■ \ • . ■• ■'■ t*- * ■ . ■. ' ■ * ..«."". 

Die FiiUstoffe werden als Pulver mit einer PartikelgroBe von vorzugsweise 0,1 bis 50 urn, insbesondere 1 bis 20 um 
eingesetzt. 

Dariiber hinaus kann der Fullstoff zusatzlieh Pigmente, Rontgenopazitatsmittel, vorzugsweise Ytterbiumtrifluorid 
Thixotropiermittel wie pyrogene undVoder gefallte Kieselsauren, Beschleuniger, beispielsweise Metallsalze und Kom- 
plexverbindurigeh wie Kupferacetat, Kupferacetylacetonat, Kupfersalicylat, Co-EDTA-Komplex, und weitere Hilfs- und 
Zusatzstoffe enthalten. Kieselsauren werden ubiicherweise in einer Menge von bis zu 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
10 Ge\V;-% verwendet. , ; -. '; i: > ^ ,.- v .'. „ / .' , 

Eine bevorzugte Fullstoffmischung enthalt bezogen auf die Gesamtmasse an Fullstoff 40 bis 90 Gew.-% mindestens 
eines der oben genannten bevorzugten Fullstoffe, 0 bis 50 Gew.- % Rontgenopazitatsmittel und 0 bis 10 Gew.-% Thixot- 
ropiermittel. ' ^ . ,-. 

Hn besonders bevorzugter MUstoff en^alt 60bis 80 Gew.-% Siiikatglas, 20 bis 40 Gew.-% Ytterbiumtrifluorid und 1 
bis 5 Gew.-% Fallungskieseisaure. Die Mischung enthalt vorzugsweise auBerdem 0,2 bis 1 Gew, -% Benzoyiperoxid und 
0,2 bis 1 Gew.-% Benzylphenylbarbitursaure. 

Das Mischen der Bestandteile des Redox-Initiator-Sy stems und des Fullstoffs erfolgt vorzugsweise durch Beschichten 
von Fullstpffpartikeln mit dem Initiator bzw. Aktivator, beispielsweise indem man den FuUstoff in einer Losung des In- 
itiators bzw. Aktivators aufschiammt und anschlieBend das Losungsmittel entfernt. Danach kann der FuUstoff gegebe- 
nenfalls getrocknet werden. AnschlieBend werden die unterschiediichen Fullstoffanteile miteinander vermischt und ge- 
gebenenfalls weitere, trockene Hilfs- und Fullstoffe zugegeben. Der so erhaltene Fullstoff kann verpackt und gelagert 
^ve^de^. 

Die FuUstoffe werden vorzugsweise silanisiert. Hierzu konnen ubliche, kauflich erhaltliche Silanisierungsmittel wie 
Vinyltnethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Vinyl-trisCbeta-methoxyethoxy)silan, gamma-Methacryloxypropyl-trime- 
thoxy-silan (Silan A- 174), garnma-Methacryloxypropyl-tris(2-methoxyethoxy)silan, gamma-Glycidoxypropyltrime- 
thoxysilan, Vinyltnacetoxysilan, gamma-Mercaptopropyltrimethoxysilan, gamma-Aminopropyltriethoxysilan, N-beta- 
(Aminoethyl)-gamma-aminopropyltrimethoxysilan (Fa. Union Carbide) eingesetzt werden. Bevorzugt sind Silane ohne 
Amino-. und Mercaptogruppen, besonders bevorzugt Silan A-174. 

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen FuUstoffs ist, daB er oxidierende und reduzierende Stoffe in einem vor- 
gegebenen Mengenverhaltnis enthalt und daB diese Komppnenten nicht erst vom Anwender miteinander gemischt wer- 
den mussen. Die Fullstoffe sind einfach herzustellen, unterliegen nicht der Hydrolyse und weisen eine uberraschend 
hohe Lagerstabilitat auf. 

Die Zusatz- und Hilfsstoffe sowie der Photoinitiator konnen entweder zu der Mischung der drei obligatorischen Full- 
stoffteile gegeben oder alternativ ihrerseits zuerst mit einem Teil des FiiUstoffs gemischt und dann mit den drei genannten 
Fullstoffteilen vereinigt werden. Hierbei konnen die Hilfsstoffe ebenfalls wie beschrieben auf Fulls toffpartikel geschich- 
tet werden. Alternativ konnen die Hilfsstoffe und der Photoinitiator auch.dem Bindemittel zugegeben werden. 

Die Komponenten des Redox- Initiator-Systems und gegebenenfalls die Hilfs- und Zusatzstoffe konnen auf unter- 
schiedliche Bestandteile des Fullstoffs geschichtet werden. Alternativ konnen die verschiedenen FuUstoffkomponenten 
veremigt und die Mischung danach in mehrere Anteile aufgeteilt werden, die dann mit den Komponenten des Redox-In- 
ltiator-Systems und gegebenenfaUs den Zusatz- und Hilfsstpffen beschichtet und anschUeBend wieder vereinigt werden 

Das Bindemittel enthalt mindestens ein poiymerisierbares Monomer, Oligomer, Prapolymer und/oder MakrofnoncK 
mer. Als Makromere werden kiirze Polymere mit einer terminalen, polymerisationsfahigen Gruppe bezeichnet Oligo- 
mere sind aus mindestens 5, gewohnlich aus 50 bis 300 Monomerbausteinen aufgebaut. Mit dem Begriff Prapolymer 
werden Oiigomere und Polymere mit polymerisierbaren Gruppen zusammengefaBt. 
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ErfindungsgemaB geeignete Monomere werden in der US-A-5,554,665, Spalte 6 bis Spake 8 beschrieben. Bevorzugte 
Monomere sind Methylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, Butoxymethylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Isode- 
cylmethacrylat, Phenoxy ethylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Butylmethacrylat, Benzylmethacrylat, Phenylmethacrylat, 
Tetrahydrofurfurylmethacrylat, 1,4-Butandioldimethacrylat, l,6^Hexandioldimethacrylat, 1, 9-Nonandioldimethacrylat, 
Trimethylolpropantrimethacrylat, Pentaerythrittetramethacrylat, Dipentaerythritpentamethacrylat, Bis-[4-methacryloxy- 
2-hydroxypropyloxyphenyl]propan, Polyethyleriglykolrnethacrylate, beispielsweise auf Basis von Polyethylenglycol 
(PEG) 300, 400 oder 1000, Bisphenol-A-diniethacrylat und, insbesondere Ethylenglykoldimethacrylal^Triethylenglykol- 
dimethacrylat, Dipropylenglykoldimethacrylat, Bis-GMA (2,2-Bis-4-(3-methacryloxy-2-hydroxypropyl)-phenylpro- 
pan), l,l,6^Trimethylhexamethylenurethandimethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Urethandimethacrylat (UD-MA, Re- 
aktionsprodukt von Hydroxyethyl(rneth)acrylat oder Hydroxypropyl(meth)acrylat mit 2,2;4-Trimethylhexyl-l,6-diiso- 
cyanat), Hydroxy ethylmethacrylat (HEMA), Glycerin mono-, -di- und -trimethacrylat. Besonders bevprzugt sind Hy- 
droxyethylmethacrylat und Glycerindimethacryiat (GDMA). 

Bevorzugte Oligomere sind saure Oligomere, die neben Methacrylatgruppen.Carboxylatgruppen enthalten, ganz be- 
sonders bevorzugt sind statistische Oligomere auf Basis von Acrylsaure und Glycidylmethacrylat. 

Oligomere auf Basis von Acrylsaure und Glycidylmethacrylat werden vprzugsweise erhalten, indem man zunachst 
Acrylsaure mit einem Radikalubertrager (transfer agent) in einem Losungsmittel mit einem Initiator fur die radikalische 
Polymerisation teilpolymerisiert, d. h. zu Oligomeren mit 5 bis 40 Monomereinheiten umsetzt. Vorzugsweise werden n 
mol Acrylsaure pro mol Radikalubertrager eingesetzt, wobei die Zahl n vorzugsweise 5 bis 40, besonders bevorzugt 5 bis 
20 und ganz besonders bevorzugt 8 bis 12 ist. 

Als Losungsmittel kommen vorzugsweise polare organische Losungsmittel mit einem Siedepunkt iiber 50°C in Be- 
tracht. Bevorzugt sind Alkbhole wie Ethanol, Prppanol und Butanol urid insbesondere sek.-Butanol. 

Als Radikalubertrager eignen sich Peroxide, Chloroform, Azoverbindungen, wie beispielsweise Azoisoburyronitril, 
und insbesondere Mercap^ane, ganz besonders 2-Mercaptpethanoi 

Bevorzugte ^ Initiatoren sind Azoverbindungen wie Azoisobutyronitril und insbesondere Azobiscyanovaleriansaure. 

Die Reaktipnstemperatur kann in weiten Grenzen schwanken und liegt vorzugsweise im Bereich von 50 bis 120°C, 
insbesondere 80 bis 100°C 

Als Zwischenprodukt wird eine oligomere Acrylsaure erhalten, deren Endgruppen durch den verwendeten Radikal- 
ubertrager bestimmt werden. Die Verwendung von 2-Mercaptoethanol ergibt beispielsweise Verbindungen mit 2-Hy- 
droxyethylthioendgruppen gemaB der Formel 

H- [-CH2-CH(COOH)] Q -S-(CH 2 )20H, 



> ■-. 



. wobei n die oben angegebene Bedeutung hat. 

Das Zwischenprodukt wird mit einem m-fachen, vorzugsweise 3- bis 40-fachen, besonders bevorzugt 3- bis 20-fachen 
35 und ganz besonders bevorzugt 3- bis 7-fachen molaren OberschuB an Glycidylmethacrylat bei 40 bis 90°C, vorzugsweise 
50 bis 70°C, zweckmaBigerweise unter Normaldruck umgesetzt. In der Regel kann das Produkt aus der ersten Stufe ohne 
weitere Aufarbeitung direkt in die zweite Stufe eingesetzt werden. Das Endprodukt wird im allgemeinen nach dem Ent- 
femen des Losungsmittels erhalten. Die Reaktionsfolge fuhrt zu statistischen Oligomeren mit einem Molekulargewicht 
von 1000 bis ca. 30 000, vorzugsweise 1200 bis 10 000, besonders bevorzugt 1200 bis 5000. Das Molekulargewicht der 
40 statistischen Oligomere hangt von der Kettenlange des Zwischeriprodukts ab. Es wird etwa die Halfte der Carbonsaure- 
gruppen verestert. 

Das unter Verwendung von 2-Mercaptoethanol als Radikalubertrager erhaltene Produkt kann naherungsweise durch 
die Formel 
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beschrieben werden, wobei die Gruppen -COOH und -COOCH2-CH(OH)-CH 2 -0-CO-C(CH 3 )=CH2 statistisch in der 

60 Kette von n Einheiten verteilt sind. 

Bevorzugte Prapolymere werden in der WO 96/09332 offenbart. Hierbei handelt es sich um Block-Copolymere aus 
polymerisierbaren Oligo- und/oder Polyalkensauren der allgemeinen Formel A-[-Bx-C y -D z -] n -E, in der die Gruppen A 
und E gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogenatome, Methacrylat-, Acrylat-, AUyl-, Vinyl-, Alkyl-, Axyl-, Alk- 
oxy-, Aryloxy-, Carboxyl-, Amin-, Hydroxy-, Isocyanat-, Silyl- und/oder Siloxygruppen sind und als Endgruppen fun- 

65 gieren. 

Das Oligomer/Polymer besteht aus mindestens zwei Blocken (hier = Gruppen) von Sequenzen, wobei die eine Gruppe 
B ein Segment bestehend aus Sequenzen von Mono-, Di- und/oder Tricarbonsauren als Monomerbausteine, deren Anhy- 
driden, Salzen und/oder Derivaten dieser Sauren mit einer an sich bekannten Saureschutzgruppe ist, aus denen die Saure 
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leicht freizusetzen ist. Die andere Gruppe.C besteht aus Sequenzen von Mono-, Di- und/oder Tricarbonsaureestem und/ 
Oder deren Amiden sowie Isopren und/oder Butadienbausteinen als Monomerbausteine, wobei die Alkoholkomponen^ 
der Ester, sowie die Aminkomponente der Amide jeweils ungesattigt ist "*-ono lK omponente 

Eine dritte optionale Gruppe D besteht aus Sequenzen von Mono-, Di- und/oder Tricarbonsauren als Monomerbau 
steine, deren Estem, Amiden und/oder Nitrilen, die keine Doppelbindungen enthalten monomerbau- 

lichsein^ 0186 GmPPen B ' C ° innerha ' b ^ B15ckC (- B ^ C V D ^] ist belieb ig kann fur jedes n unterschied- 

Die in den Gruppen B, C und D in sequentieller Abfolge enthaltenen Monomerbausteine sind fur ein bestimmtes n ie 
weils gleich, konnen aber fur unterschiedliche n verschieden sein s n -> e " 

Die Indizes bedeuten n = 1 bis 10, x, y, z = 0 oder 4 bis 1000, wobei fur mindestens ein n x mindestens 4 und y min 
destens 4 smd und x y z furjedes n unterschiedlich sein konnen. Bevorzugt ist n = 1 bis 4, x und y mindestens 4 und T- 0 
Oder mindestens auch 4. Bevorzugt sind Prapolymere mit der Formel: ~ 




pi" rf k '"l T ! 1 vorzugsweise flflssig, besonders bevorzugt diinnflussig. Zur Gewabxleistung einer ausreichenden 
FlieBfahigkeit und zur Erleichterung des Mischens mit dem FuUstoff kann das Bindemittel ein Losungsmittel enSfen 
Bevorzugte losungsmittel sind Alkohole, insbesondere Ethanol, Wasser, oder deren Gemische. DariiSl "konnen 
flussige Monomere ads Losungsmittel dienen. Das am meisten bevorzugte Losungsmittel ist Wasser. Der Losungsmitte " 

!^£S^JSS^ aufweist torweise betragt der "* L ^- 

s£^t£^£^Z^t Mischung von mindestens einem Monomer und mindestens einem ™- 

4n^ VO T g Af md Bind 5 e f ni " el * die b / ZOgcp auf ^ Cksamlmasse des Bindemittels 5 bis 80Gew.-% Monomer 1 bis 
40 Gew,% Oligomer, Prapolymer oder Makromonomer und 10 bis 40 Gew,% Losungsmittel enthalten 

Ein besonders bevorzugtes Bindemittel enthalt 1 0 bis 40 Gew.-% Hydroxyethylmethacrylat, 1 0 bis 40 Gew -% Glyce- 
T^^X7^^ XhSD - Acryls^^Mercaptoethanol un^Gly- 

ErfindungsgemaB sind solche Dentalmateriahen besonders bevorzugt, die neben einem polymerisierbaren Bindemittel 
mit orgamschen Sauregruppen emen oder mehrere ionenfreisetzende Fullstoffe enthalten. Die Hartung dieser S 
werks offe erfo Igt emerse.ts durch eine Saure-Base-Reaktion zwischen Bindemittel und FuUstoff und andererseits Surch 
S «^Srbeg£ Q gr i0n Bindemitte,S - i0niSChe Reakti ° n WW durch die Venvendung von W^er alfS 

Bei Dentalzementen werden Bindemittel und FuUstoff vorzugsweise in einem Verhaltnis von 1,5 : 1 bis 3 • 1 beson- 
2S£SSZ&{} ^ * 5 •' 1 gemiSCKt - Bd FUUSt ° ffen betr3gt daS Verhaltnis VOn B-demittel 'zu FuUstoff 

M^^^£T^X^^ kUrZ ^ AnWendUOg - b «ra g t in der Kegel 1 bis 5 

Die Dentalmaterialien konnen in transparenter oder eingefarbter Form venvendet werden 
Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen erlautert. 

Beispiel 1 

Synthese eines statistischen Oligomeren auf Basis von Acrylsaure, 2-Mercaptoethanol und Glycidylmethacryiat 

28^4mnn^ r inen Zeitra T X° n 60 MinUtCn bd 95 ° C Unter hefti * em RUh ™ gleichzeitig mit 

288,8 g (4 mol) Acrylsaure und einer Losung von 3 1 ,2 g (0,4 mol) Mercaptoethanol und 5,6 g (20 mmol) Azobisc vano- 

valenansaure m 250 nU sek.Butanol versetzt. Um den vollstandigen Zerfall des Initiators zu gewahrtei^S^. 
schhefiend fur 16 Stunden bei 90°C geriihrt. Das Zwischenprodukt laBt sich durch die Formel 
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TR (Film): 3580-2400 (s und br), 2956 (s), 1709 (s), 1411 (m) und 1238 cm' 1 . 

Danach wurde das Reaktionsgemisch ohne weitere Aufreinigung mit 227,4 g (1,6 mol) GMA und 80 mg Hydrochi- 
nonmonomethylether (MeHQ) als Stabilisator versetzt und fur 2 Tage bei 60°C geruhrt. Die Abnahme der GMA-Kon- 
zentration wurde mitteis HPLC verfolgt. Bei der Reaktion wurden 50% der Carbonsaurereste mit Glycidylmethacrylat - 
5 umgesetzt. Das Molekulargewicht des erhaltenen Oligomeren betrug etwa 1500. Das Produkt iaBt sich naherungsweise 
durch die Formel 




OH 

20 beschreiben, wobei die Verteiiung der Gruppen -COOH und -COOCH2-CH(OH)-CH2-0-COC(CH 3 )=CH 2 in der Kette 
von 10 Einheiten statistisch ist. 

l H-NMR (CDCl3^)MSO-D 6 ): 5 = 1,43-1,68 (br, CH^ Hauptkette), 1,93 (s, CH 3 ), 2,15-2,58 (br, CH H aupcke«e), 2,76 (t, 
CH 2 S), 3,70-4,40 (br, CHO und CH 2 0), 5,64 und 6,15 (2 s, =CH 2 ) und 12,18 (br, Saure) ppm. 
IR (Kap.): 3500-2400 (s und br), 2960 (s), 1712 (s), 1635 (m), 1453 (m), 1298 (s) und 1161 (s) cm" 1 . 
25 Danach wurde die Mischung mit 600 g HEMA versetzt und das Losungsmittel unter Einleiten von Luft im Vakuum 
(180 rnbar) bei maximal 55 °C am Rotations verdampfer entfernt. 

Beispiel 2 

30 Herstellung eines Dentalmaterials 

1 . Biridemittel 

Es wird eine Mischung der folgenden Komponenten hergestellt: 

35 

19.8 Gew.-% Wasser (deionisiert) 

27.9 Gew.-% Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) 

27.6 Gew.-% Glycerin- 1 ,3-dimethacrylat (GDMA) 

24.7 Gew.-% Oligomer aus Beispiel 1 (gelost in HEMA, der HEMA-Anteil ist in den 27.9 Gew.-% bereits enthalten) 

40 

2. FiiUstorT 
2.1. Silanisierung des Fulistoffs 

45 95,24 Gew.-% eines Huor-Calcium-Aluminium-Silikatglaspulvers (23,1 Gew.-% Si0 2 ; 21,6 Gew.-% Al 2 Oa; 
16,4 Gew.-% CaO; 8,7 Gew. -% P 2 O s ; 1,9 Gew. -% Na 2 0; 11,2 Gew. -% BaO; 17,1 Gew.-% F; Ionomerglas SP-2034, 
Firma Specialty Glass) mit einer mittleren TeilchengroBe von 7 um wurden in einem geeigneten Behalter gleichmaBig 
mit 1,90 Gew.-% deionisiertem Wasser benetzt und anschlieBend fur 15 Minuten gut homogenisiert. Danach wurde die 
Mischung vorsichtig mit 2,86 Gew,-% gamma-Methacryloxypropyl-trimethoxy-silan (Silan A-174, Firma Union Car- 

50 bide) versetzt, wiederum fiir 15 Minuten homogenisiert und dann in einem verschlossenen Behalter fur 24 Stunden ste- 
hengelassen. Bei der Zugabe des Wassers bzw. des Silans ist auf eine moglichst gleichmaBige Verteiiung zu achten, um 
eine Klumpenbildung zu verhindern. Das silanisierte Ionomerglas wird durch ein Sieb mit einer Maschenweite von 
125 urn gesiebt, bei 50°C getrocknet und danach durch ein Nylonsieb mit einer Maschenweite von 90 urn gesiebt. 

55 2.2 Beschichten des Fulistoffs mit Initiator 

In einem metallfreien Behalter wurden unter Riihren mil einem metallfreien Riihrer 2,13 Gew.-% Benzoylperoxid 
(BPO, 76%ig, mit 24 Gew.-% Wasser angefeuchtet) in 81,56 Gew.-% Essigsaureethylester gelost. AnschlieBend wurden 
16,31 Gew.-% des silanisierten Ionomerglases zugegeben und in der Losung aufgeschlammL Danach wurde das L6- 
60 sungsrnittel unter kraftigem Riihren der Suspension im Vakuum bis zur Trockene abgedampft. Das Abdampfen des Lo- 
sungsmittels sollte moglichst iangsam durchgefuhrt werden, um eine gleichmaBige Beschichtung der Glaspartikel mit 
dem BPO zu erzielen. Der Kuchen aus beschichtetem Pulver wurde aufgebrochen und vorsichtig von Hand zerkleinert. 
Nach dem Trocknen im Vakuum wurde das erhaltene Pulver durch ein Nylonsieb mit einer Maschenweite von 90 um ge- 
siebt. 

65 

2.3 Beschichten des Fulistoffs mit Aktivator 
In einem metallfreien Behalter mit metallfreiem Riihrer wurden 1,64 Gew.-% Benzylphenylbarbitursaure (BPBS) in 
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81,97 Gew.-% Essigsaureethylester gelost. Anschliefiend wurden 16,39 Gew.-% des silanisierten Ionomerelasoulver.: 
zugegeben und m der Losung aufgeschlammt. Danach wurde das Losungsmittel unter kraftigem Riihren der Suspension 
im Vakuum zur Trockene emgedampft. Das Abdampfen des Losungsmittels sollte moglichst langsam erfoleen urn d 
gleichmafiige Beschichtung der Oberflache der Glaspartikel mit der Benzylphenylbarbitursaure zu erzielen Der Kuchen 
aus beschichtetem Pulver wurde aufgebrochen und vorsichtig von Hand zerkleinert. Nach dem Trocknen im Vakuum 
wurde das Pulver durch ein Nylonsieb mit einer Maschenweite von 90 um gesiebt 



2.4 Mischen der Fiillstoffanteile 



In einem Rhonradmischer (Fa, Engelsmann) wurde unter Kuhlung bei einer Ternperatur von nicht mehr als 30°C eine 
homogene Mischung der folgenden Komponenten hergestellt: 

59,0 Gew.-% silanisiertes Ionomerglas 

8,0 Gew .-% Benzoylperoxid-beschichtetes Ionomerglas 

6,0 Gew.-% Benzylphenylbarbitursaure-beschichtetes Ionomerglas 

25,0 Gew.-% YbF 3 (Fa. Rhone Poulenc) 

2,00 Gew.-% hochdisperse Kieselsaure mit einer BET Oberflache von 392 m 2 /g (HDK T 40, Firma Wacker) 

3. Vereinigen von Bindemittel und Fullstoff 

Bindemittel und Fullstoff wurden im Gewichtsverhaltnis 1 : 2,25 auf einer Glasplatte mit einem Spatel vermischt 
Nach dem Harten wies das Dentalmaterial folgende physikalische Eigenschaften. auf: 

Elastizitatsmodul 1 : 3300-3800 MPa 
Biegefestigkeit 1 : 40-50 MPa 
Verarbeitungszeit: 12Q±30 sek bei 23°C 
Aushartuneszeit: 360-420 sek bei 23°C 
Expansion h 0,4% 

1 Bestimmt gemaB ISO Norm 4049 (1988) nach den oben angegebenen Zeiten 
Nach 4w6chiger Lagerung in 0,8%iger NaCI-Losung bei 37°C 

Die^Materialien zeichnen sich bei guter Biegefestigkeit und zufriedenstellendem E-Modul durch eine besonders ce- 
nnge Expansion nach mehrwochiger Wasserlagerung aus. 

Patentanspriiche 

1 . Dentalwerkstoff mit mindestens einem polymerisierbaren Bindemittel und mindestens einem Fulls toff en thai- 
tend em Redox-Imtiator-System fur die radikalische Polymerisation, das einen Initiator und einen Aktivator umfaBt 
dadurch gekennzeichnet, daB der Fullstoff eine homogene Mischung aus einem ersten Teil des Fiillstoffs der mit 
dem Initiator ge mischt ist, einem zweiten Teil des Fullstoffs, der mit dem Aktivato r gemischt ist, und einem dritten 
leil des Fullstoffs enthalt, der kerne Komponente des Initiator-Systems enthalt. 

2. Dentalwerkstoff gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des dritten Fiillstoffteils 20 bis 
90 Crew.-% bezogen auf die Gesamtmasse des Fullstoffs betragt. 

3. Dentalwerkstoff gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der erste Fullstoffteil 1 bis 20 Gew -% 
des Initiators und/oder der zweite Fullstoffteil 1 bis 20 Gew.-% des Aktivators jeweils bezogen auf die Sumrne der 
Massen von Initiator bzw. Aktivator und Fullstoff enthalt. 

I bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Fullstoff jeweils 0,01 bis 
1 0 Gew.-% Inmator bzw. Aktivator bezogen auf die Gesamtmasse des Fullstoffs enthalt 

5. Dentalwerkstoff gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Initiator Benzoyl peroxid 
und/oder Lauroylperoxid ist. J v 

6. Dentalwerkstoff gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Aktivator Ascorbinsaure 
und/oder Benzylphenylbarbitursaure ist. 

7 Dentalwerkstoff gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB er zusatzlich einen Initiator 
fur die Photopolymerisation enthalt. 1 
8. Dentalwerkstoff gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB er als Fullstoff Quarz- Glas- 

keramik-, Glaspulver, Aluminium- und/oder Siliciumoxid enthalt. " 

9^ Dentalwerkstoff gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB er mindestens ein Silikatglas enthalt 

10 Dentalwerkstoff gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB er Bariumglas-, Bariumsilikatglas- Li/Al- 

Sihkatglas- und oder Ba/Al-Silikatglaspulver enthalt. ~ ' 

11. Dentalwerkstoff gemaB einem der Anspruche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB er zusatzlich Pigmente 
Rontgenopazitatsmittel, Thixotropiermittel und/oder Beschleuniger enthalt. 

\ 2 ' vT^^^I^ Ans P™ ch 1 1 » dadurch gekennzeichnet, daB der Fullstoff bezogen auf die Gesamtmasse 
des Fullstoffs 60 bis 80 Gew.-% Silikatglas 20 bis 40 Gew.-% Ytterbiumtrifluorid, 1 bis 5 Gew -% FaUuneskiesel- 
saure enthalt. & 

13 . Dentalwerkstoff gemaB Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB der Fullstoff 0,2 bis 1 Gew.-% Benzovloer- 
oxid und 0,2 bis 1 Gew.-% Benzylphenylbarbitursaure enthalt. 

14, Dentalwerkstoff gemaB einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel Methyl- 
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methacrylat, Isobutylmethacrylat, Butoxymethylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Isodecylmethacrylat, Phen- 
oxyethylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Butylmethacrylat, Benzylmethacrylat, Phenylmethacrylat, Tetrahydrofur- 
furylmethacrylat, 1,4-Butandioldimethacrylat, 1,6-Hexandioidimethacrylat, 1 ,9-Nonandioldimethacry lat, Trime- 
thylolpropantrimethacrylat, Pentaerythrittetramethacrylat, Dipentaerythritpentamethacrylat, Bis-[4-methacryloxy- 
2-hydroxypropyloxyphenyi]propan, Polyethylenglykolmethacrylate, Bisphenol-A-di methacrylat, Ethylenglykoldi- 
rnethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Dipropylenglykoldimethacrylat, Bis-GMA (2,2-Bis-4-(3-methacryi- 
oxy-2-hydroxypropyl)-pheny Ipropan), 1 , 1 ,6-Trimethylhexamethylenurethandimethacrylat, Cyclohexy lmethacry- 
lat, Urethandimethacrylat (UDMA, Reaktionsprodukt von Hydroxyethyl-(meth)acrylat oder Hydroxypro- 
pyl(meth)acrylat mit 2,2,4-Trimethylhexyl-l,6-diisocyanat), Hydroxyethyimethacrylat (HEMA), Glycerinmono-, 
-di- (GDMA) und -trimethacrylat, Hydroxyethyimethacrylat, Giycerindimethacrylat, ein saures, poly merisierb ares 
Oligomer und/oder ein saures, polymerisierbares Blockcopolymer enthalt. 

15. Dental werkstoff gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel Hydroxyethyimethacrylat, 
Giycerindimethacrylat, ein statistisches Oligomer auf der Basis von Acrylsaure, 2-Mercaptoethanol und Glycidyl- 
methacrylat oder Mischungen daraus enthalt. 

16. DentalwerkstofF gemaB einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel fliissig ist. 

17. DentalwerkstofF gemaB Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel ein Losungsmittel enthalt. 

18. Dentalwerkstoif gemaB Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel Wasser enthalt. 

19. DentalwerkstofF gemaB Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel bezogen auf die Gesamt- 
masse des Bindemittels 10 bis 40 Gew.-% Hydroxyethyimethacrylat, 10 bis 40 Gew.-% Giycerindimethacrylat, 10 
bis 40 Gew.-% eines statistischen Oligomers auf der Basis von Acrylsaure, 2-Mercaptoethanol und Glycidylmetha- 
crylat und 10 bis 30 Gew.-% Wasser enthalt. 

20. Statistisches Oligomer auf der Basis von Acrylsaure, 2-Mercaptoethanol und Glycidylmethacrylat. 

21. Statistisches Oligomer gemaB Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB es bezogen auf 1 mol 2-Mercapto- 
ethanoleinheiten 8 bis 12 mol AcryMureeinheiten und 5 bis 40 mol Glycidylmethacrylateinheiten enthalt. 

22. Statistisches Oligomer gemaB Anspruch 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet, daB es ein mittleres zahlenmaBi- 
ges Molekulargewicht von 1000 bis 30 000 aufweist. 

23. FullstofF zur Herstellung vom KompositwerkstofFen enthaltend ein Redox-Initiator-System fur die radikalische 
Polymerisation, das einen Initiator und einen Aktivator umfaBt, dadurch gekennzeichnet, daB er eine homogene Mi- 
schung aus einem ersten Teil des FullstofFs, der mit dem Initiator gemischt ist, einem zweiten Teil des FiillstofFs, der 
mit dem Aktivator gemischt ist, und einem dritten Teil des FullstofFs enthalt, die keine Komponente des Initiator- 
Systems enthalt. 

24. Verfahren zur Herstellung eines FullstofFs gemaB Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB man einen ersten 
Teil des FullstofFs mit dem Initiator beschichtet, man einen zweiten Teil des FullstofFs mit dem Aktivator beschich- 
tet und man den ersten und zweiten Teil des FiillstofFs mit dem dritten Teil des FullstofFs mischt. 
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